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Water-absorbent cross-linked polymers in foam form 



Abstract: 

Water-absorbing foamlike crosslinked polymers which are obtainable by(l) 
foaming a polymerizable aqueous mixture which consists of(a) monoethylenically 
unsaturated monomers containing acid groups, which are at least 50 mol % 
neutralized,(b) with or without other monoethylenically unsaturated monomers,(c) 
crosslinker,(d) initiators,(e) from 0.1 to 20% by weight of at least one 
surfactant,(f) with or without one or more solubilizers and(g) with or without 
thickeners, foam stabilizers, polymerization regulators, filers and/or cell 
nucleating agents.the foaming being performed by dispersing fine bubbles of a 
gas inert to free radicals, and(ll) polymerizing the foamed mixture with formation 
of a foamed hydrogel, with or without adjusting the water content of the foamed 
polymer to from 1 to 60% by weight, processes for their preparation and their use 
in sanitary articles which are used for absorbing body fluids and in dressing 
materials for covering wounds are described. 
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(§) Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polymerisate, Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre 
Verwendung 

(§7) Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vernetzte Polyme- 
risate, die erhfiltiich sind durch 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren wa&rigen Mischung, 
die 

(a) Sauregruppen enthartende monoethylenisch ungesattig- 
te Monomere, die zu mindestens 50 MoMK> neutralisiert 
sind, 

(b) gegebenenfalls andere monoethylenisch ungesattigte 
Monomere, 

(c) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-9b mindestens elnes Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen Ldsevermrttler und 
(fl) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Poly- 

' merisationsregler, Fullstoffe und/oder Zellkeimbiidner 
1 enthSIt, wobel das Schaumen durch Dispergieren von f einen 
1 Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases erfolgt, 
, und 

(II) Polymerisieren der geschSumten Mischung unter Bildung 
eines schaumfdrmigen Hydrogels und gegebenenfalls Ein- 
stellen des Wassergehalts des schaumfdrmigen Polymeri- 
sats auf 1 bis 60 Gew.-4b, Verfahren zu ihrer Hersteliung und 
ihre Verwendung in Sanftarartikeln, die zur Absorption von 
Korperf Jussigkeiten eingesetzt werden und im Verbandmate- 
rial zur Abdeckung von Wunden. 
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Die folgonden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erftndung betrifft wasserabsorbierende, schaumfdrmige, vemetzte Polymerisate, Verfahren zur ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung in Sanitarartikeln, die zur Absorption von Korperflttssigkeiten und in Ver- 
bandmaterial zur Abdecknng von Wunden eingesetzt werden. 

Wasserabsorbierende, vemetzte Polymerisate werden als Superabsorber oder superabsorbierende Polymere 
bezeichnet, weil sie in der Lage sind, ein Vielfaches ihres Eigengewichtes an waBrigen Flttssigkeiten unter 
Ausbiidung von Hydrogelen auf zunehmen. In der Praxis werden Superabsorber beispielsweise in Windeln zur 
Absorption von Urin eingesetzt Die Superabsorber haben die Eigenschaft, die absorbierte Flfissigkeit auch 
unter mechanischer Belastung zuruckzuhalten, ^ . m . . „. , 

Um die anwendimgstechnischen Eigenschaften von Superabsorbern zu varueren, sind zwei unterscmedliche 
Typen von Schaumen bekannt, (1) Mischungen, die Superabsorber in einer geschaumten Matrix enthalten, und 
(2) Schaume,die aus einem siiperabsorbierenden Material bestehen. , m 

Ein unter die Kategorie (I) fallender Sdiaum wird beispielsweise aus einer Mischung hergestellt, die einerseits 
Komponenten fur die Bildung eines Polyurethanschaums und andererseits porymerisierbare Monomere, einen 
Vernetzer und einen Polymerisationsinitiator zur Herstellung eines Superabsorbers enthalt Aus einer solchen 
Mischung wird in einer Polykondensationsreaktion aus den Poryurethankomponenten der Schaum gebildet, der 
den durch Polymerisation der Monomeren entstehenden Superabsorber in Form eines interpenetrierenden 
Netzwerkes enthah, vgL US-A-4 725 628, US-A-4 725 629 und US-A-4 731 391. 

Aus der US-A-4 985 467 ist ein Poryurethanschaum bekannt der einen Superabsorber chemisch gebunden 
enthalt AuBerdem sind Kombinationen von Latex-Schaumen bekannt, in die nach dem SchaumprozeB superab- 
sorbierende, feinteilige Materialien eingearbeitet werden, vgL EP-A-427 219 und US-A-4 990 541. 

Zu der Kategorie (2) von Schaumen gehdren beispielsweise solche Produkte, die dadurch erhalten werden, 
daB man einen vorgefertigten Superabsorber in einem Extruder mit einer Poryhydroxyverbindung und einem 
Treibmhtel bei erhdhter Temperatur mischt Beim Auspressen der Mischung aus dem Extruder bildet sich der 
Schaum. Verfahren dieser Art sind beispielsweise in der US-A-4 394 930, US-A-4 415 388 und GB-A-2 136 813 
beschrieben. . 

Aus US-A-4 529 739 und US-A-4 649 154 sind Verfahren zur Herstellung von Schaumen bekannt, wobei man 
ein wasserqueflbares, OOOH-Gruppen tragendes Material mit einem Treibmittei aufschaumt, das in einer 
Neutraliderungsreaktion mit den COOH-Gruppen des Porymeren das Treibgas freisetzt 

GemiB den Angaben in der WO-A-94/22502 werden superabsorbierende Schiume auf Basis von vernetzten, 
teilweise neutralisierten Porycarboxylaten dadurch hergestellt, daB man eine Monomermischung mit einem in 
Wasser unloslichen Treibmittei schaumt, das einen Siedepunkt unterhalb von 50° C hat, und den Schaum 
praktisch gleichzeitig mit dem Schaumen ausporymerisiert . 

Aus der EP-A-04 21 264 ist die Herstellung schaumartiger Superabsorber bekannt, wobei man erne w|Bnge 
Monomennischung, die eine Olphase emulgiert enthalt, polymerisiert Das 01 wirkt hierbei als Platzhalter fur die 
spateren Poren des Schaums und wird nach beendeter Polymerisation beim Trocknen des schaumfdrmigen 
Materials durch Verdampf en entfernt . , . _ _ 

Aus der WO-A-88/09801 ist bekannt, daB man hydrophQe Polymere, z. B. Polynatnumacryiat m Gegenwart 
von Vernetzern wie Polyepoxiden und Treibmittem durch Erwarmen zu einem schaumfdrmigen Superabsorber 
verarbeiten kann. _ , 

Zur Herstellung schaumformiger Superabsorber ist auBerdem eine Arbeitsweise bekannt, bei der man Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate oder Kohlendioxid als Treibmittei zu einer Mischung aus Carboxylgnippen tragenden 
Monomeren, Vernetzungsmittel und Porymerisationsinitiator zusetzt, wobei zeitgieich mit der Zugabe des 
Treibmittels oder kurz darauf die Polymerisation der Monomeren gestartet wird Der Superabsorber erhSlt 
durch das bei der Neutrafisationsreaktion gebildete Kohlendioxid eine Schaumstruktur, vgL EP-A-2 954 438 und 
US-A-4 808 637. Nachdem aus der WO-A-95/02002 bekannten Verfahren wird ein schaumformiger Superabsor- 
ber tm AnschluB an die Herstellung mit einer und mehreren zur nachtraglichen Oberflachenvernetzung reak- 
tionsfahigen Verbindungen versetzt und auf eine Temperatur von 100 bis 300°C erhitzt 

Bei den oben beschriebenen Verfahren zur Herstellung von superabsorbierenden Schaumen erfolgt die 
Bildung des Schaums und die Polymerisation entweder synchron oder nur unwesentlich zeitlich versetzt Die 
noch nicht auspolymerisierten Schaume haben nur eine geringe Standzeit, meistens betrigt sie nur wenige 
Minuten, Nachteilig bei den oben angegebenen Verfahren ist beispielsweise der Einsatz groBerer Treibmittel- 
mengen, insbesondere der Einsatz von FCKW im FaU der WO-A-94/22502. 

Der Erfmdung Uegt die Aufgabe zugrunde, schaumfdrmige Superabsorber zur Verfugung zu steUen. Eine 
wehere Aufgabe der Erfindung besteht darin, ein verbessertes Verfahren zur HersteUung schaumfSnmger 
Superabsorber aufzuzeigen. ^ . _ _ . 

Die Aufgaben werden erfindungsgemaB gelost mit wasserabsorbierenden, schaumfdrmigen, vernetzten Poly- 
merisaten, die erhaltlich sind durch 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren waBrigen Mischung, die ^ 

(a) Sfiuregruppen enthaltende monoethylenisch ungestttigte Monomere, die zu mindestens 50 Mol-% 
neutralisiertsind 

(b) gegebenenf alls andere monoethylenisch ungesattigte Monomere, 
fc) Vernetzer, 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen L5severmxttler und 
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(g) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabflisatoren, Porymerisationsregler, Fuflstoffe und/oder ZeUkeim- 
bildner 

enthalt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von feinen Bias en eines gegenaber Radikalen inerten Gases 
errblgt,und 

(II) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Biidung ernes schaumfdrmigen Hydrogels und gege- 
benenfalls EinsteDen des Wassergehalts des Polymerisats auf 1 bis 60 Gew.-%. 

Gegenstand der Erfmdung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstelhing von wasserabsorbierenden, schaum- 
formigen, veraetzten Polymerisaten, wobei man eine polymerisierbare waBrige Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die zu mindestens 50 Mol-% 
neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 

(c) Vernetzer f 

(d) Initiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(f) gegebenenfalls mindestens einem LSsevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsreglern, Fullstoffen und/oder Zeli- 
keimbUdnern 

in einer ersten Verfahrensstufe durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenuber Radikalen inerten Gases 
schaumt und den so erhaltenen Schaum in einer zweiten Verfahrensstufe unter Biidung eines schaumfSnnigen 
Hydrogels porymerisiert und gegebenenfalls den Wassergehah des schaumfdrnngen Hydrogels auf 1 bis 
60 Gew.-% einstelit , 

ErfmdungsgemaB wird eine polymerisierbare waBrige Mischung zu einem Schaum verarbeitet, der verarbei- 
tungsstabil ist und beliebig geformt werden kann. Die polymerisierbare waBrige Mischung enthalt als Kompo- 
nenten (a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, die zu mindestens 50 Moi-% 
neutralisiert sind Solche Monomere sind beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Cr bis (^-Carbonsauren 
Oder Anhydride, beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloracrylsaure, Crotonsaure. 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Gtraconsaure, Mesaconsaure, Glutaconsaure, Aconitsaure und 
Fumarsaure. 

Als Monomere der Gruppe (a) kommen auBerdem monoethylenisch ungesattigte Sulfonsauren in Betracht, 
beispielsweise Vinylsulfonsaure, Alryisulfonsaure, Sulf oethylacryiat, Sulfoemylmethacrylat, Sulfopropylacrylat, 
Sulfopropylmethacrylat, 2-Hydroxy-3-aci7yloxypropylsulfor^aure, 2-Hydroxy-3-raethacryIoxypropylsulfonsau- 
re, Vinylphosphorsaure, AUylphosphonsaure und 2-Acrylarnido-2-memylpropansulfonsaure. Die Monomeren 
konnen allein oder in Mischung untereinander bei der Herstellung der superabsorbierenden Schaume eingesetzt 
werden. Bevorzugt eingesetzte Monomere der Gruppe (a) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinylsulfonsaure, 
Acryiamidopropansulfonsaure oder Mischungen dieser Sauren, z. B. Mischungen aus Acrylsaure und Methacryl- 
saure, Mischungen aus Acrylsaure und Acrylamidopropansulfonsaure oder Mischungen aus Acrylsaure und 
Vinylsulfonsaure. , . . 

Die Monomeren sind zu mindestens zu 50 Mol-% neutralisiert Zur Neutralisation verwendet man beispiels- 
weise Alkalimetallbasen oder Ammoniak bzw. Amine. Zur Neutralisation setzt man vorzugsweise Natronlauge 
oder Kalilauge ein. Die Neutralisation kann jedoch auch mit Hilfe von Natriumcarbonat, Natriumhydrogencar- 
bonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat oder anderen Carbonaten oder Hydroygencarbonate 
oder Ammoniak vorgenommen werden. Die Sauregruppender Monomeren werden vorzugsweise zu minde- 
stens 65 Mol-% neutralisiert 

Die polymerisierbare waBrige Mischung kann gegebenenfalls Monomere der Gruppe (b) enthaltea Hierunter 
sollen andere monoethylenisch ungesattigte Monomere verstanden werden, die mh den Monomeren (a) und (c) 
copolymerisierbar sind. Hierzu gehoren beispielsweise die Amide und Nitrile von monoethylenisch ungesattig- 
ten Carbonsauren, z. B. Acrylamid, Methacryiamid und N- Vmyifbnnamid, Acrymitrfl und Methacrylnitril Dial- 
kyldiallyiammoniumhalogenide wie Dimemylc^yhimmoniumchlorid, DiethyldMylammoniumchlorid, Ahylpi- 
peridiniumbromid, N-Vinylimidazole wie z, a N-Vmylimidazol l-Tmyl-2-memyIimidazol und N-Vmyhmidazoli- 
ne wie N-Vuiylirnidazoiin, l-Vinyl-2-methylimidazolin, 1 - Vmyl-2-ethylimidazoIin oder l-Vmyl-2-propylimidazo- 
lin, die in Form der freien Basen, in quaternisierter Form oder als Salz bei der Polymerisation eingesetzt werden 
konnen. AuBerdem eignen sich Dialkylaminoalkylacrylate und Dialkjdammoalkylmethacrylate, Dimethytemino- 
eroyiacryiat, Dimemylanimoemyimethacrylat, Diemyiaminoethylacrylat und IMemylaminoethylmethacrylat Die 
basischen Estern werden vorzugsweise in quaternisierter Form oder als Salz eingesetzt Weitere geeignete 
Verbindungen der Gruppe (b) sind beispielsweise Vinylester von gesattigten Ci- bis (^-Carbonsauren wie 
Virrylformiat, Vmylacetat oder Vinylpropionat, Alkylvinylether mit mindestens 2 OAtomen in der Alkylgruppe, 
wie z. B. Ethyl vinylether oder Butylvinylether, Ester von monoethylenisch ungesattigten Cy bis Ce-Carbonsau- 
ren, z. B. Ester aus einwertigen Ci- bis QrAIkoholen und Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure, Halbe- 
ster von Maleinsaure, z. B. Maleinsauremonomethylester und Hydroxyalkylester der genannten monoethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsauren, z-B. 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, 
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacrylat und Hydroxybutyimethacryiat, N-VinyUactame wie 
N-Vmyipyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam, Acrylsaure und Methacrylsaureester von alkoxylierten einwerti- 
gen, gesattigten Alkohoien, z. R von Alkoholen mit 10 bis 25 C-Atomen, die mit 2 bis 200 Mol Ethyienoxid 
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und/oder Propylcnoxid pro Mol Alkohol umgesetzt worden sind, sowie Monoacrylsaureester und Monometha- 
crylsaureester von Polyethylenglykol oder Polypropylenglykol wobei die Molmassen (M N ) der Polyalkylengly- 
kole beispielsweise bis zu 2000 betragen konnen. Weiterhin geeignete Monomere der Gruppe (b) and alkylsub- 
stituierte Styrole wie Ethylstyrol oder tert ButylstyroL Die Monomeren der Gruppe (b) kannen auch mMi- 
sc hung bei der Copolymerisation nut den anderen Monomeren eingesetzt werden, z. B. Mischungen aus vmyl- 
acetat und 2-Hydroxyethyiacryiat in beliebigem Verhaltnis. 

Die Monomeren der Gruppe (c) haben mindestens 2 ethyienisch ungesattigte Doppelbindungen. Beispiele fur 
solche Monomere, die bei Polymerisationsreaktionen fiblicherweise als Vemetzer eingesetzt werden, sind 
N>f'-Methylen-bisacryIamid, Polyetbyienglykoldiacryiate und Poiyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils 
von Pohrethylenglykolen eines Molekulargewichts von 106 bis 8500, vorzugsweise 400 bis 2000, ableiten, Trune- 
thyiolpropantriacryiat, Trimethyiolpropantrimethacrylat, Ethyleiuilykoldiaerylat, Propylenglykoldiacrylat, But- 
anlfioldlaayiat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Diacrylate und Dimethacryiate von Blockcopoiy- 
merisaten aus Ethylenoxid und Propyienoxid, zweifach bzw. dreifach nut Acryisaure oder Memacrykaure 
veresterte mehrwertige Alkohole, wie Glycerin oder Pentaeiythrit, Triallylainin, Tetraflylethyiena^ainin, Divinyl- 
benzoL DiaUytohthalat, Polyethyleiujlykoiavmylether von Polyethylenglykolen ernes Molekulargewichts yon 
126 bis 4000, Trmiethylolpropandiallylether, Butandioldivinylether, Pentaeiythritttrialiylether undVoder Diviny- 
lethyienharnstoff . Vorzugsweise setzt man wasseridsfiche Vemetzer ein, z. R NJ^'-MethyIen-bisacrylami4 Poty- 
ethylenglykoldiacrylate und Pdyethyleiigrykoldimethacrylate, die sich von Addiuonsprodukten von 2 bis 400 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diois oder Polyols ableiten, Vmyiether von Additionsprod^ten von 2 bis 400 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols, EthylenglykoldTacrylat, Emylenglykoldmedaa^at oder 
Triacrylate und Trimethacrylate von Additionsprodukten von 6 bis 20 Mol Ethylenoxid an em Mol Glycerin, 
Pentaerythrittriallylemer und/oder Divmylharnstoff. 

Als Vemetzer kommen auBerdem Verbindungen in Betracbt, die mmdestens erne porymensierbare etnyle- 
nisch ungesfittigte Gruppe und mindestens eine weitere funktioneUe Gruppe enthalten. Die funkuoneUe Gruppe 
dieser Vemetzer muB in der Lage sein, mit den funktioneUen Gruppen, im wesentlichen den CaAoxyl^uppen 
oder Sutfonsauregruppen der Monomeren (a) zu reagieren. Geeignete funkuoneUe Gruppen smd beispielsweise 
Hydroxyl-, Amino-, Epoxi- und Aziridmogruppen, 

Als Vemetzer kommen auBerdem solche Verbindungen m Betracht, die mmdestens zwei funktioneUe Grup- 
pen tragen, die mit Carboxyl- und Sulfonsauregruppen der eingesetzten Monomeren der Gruppe (a) reagieren 
kdnnen. Die geeigneten funktioneUen Gruppen wurden bereits oben genannt, d. h. Hydroxyl-, J^nmo-, Epoxi-, 
bocyanat-, Ester-, Amide- und Aziridinogruppea Beispiele fur solche Vemetzer smd Ethylen^ytol, Diethylen- 
glykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, PolyethylenglykoL Glycerin, Potyglycenn, Propylenglykol Dieth- 
anolamin, Triethanolamin, Polypropyleuglykol, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propyienoxid, Sorbi- 
tanf ettsaureester, ethoxyUerte Sorbitanfettsaureester, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Polyvmylaltohol, Sor- 
bit Polyglycidylether wie Ethyleii^koldiglycidylether, Polyethylenglykoldiglyadyletiier, Gly^mgiyadylet- 
her, Glycerinpolyglycidylether. Digjycerinpolyglycidylether, Poly^ycermpo^ycidylemer, Sorbitpoly^yci^r- 
Iether, Pentaerythrh^lyglycidylether, Propylenglykoldiglycidylether und Polypropvlen^ 
Polyaziridmverbmdungen wie 2^-Bishydroxymethylbutanol-tris [3^1-azindinyl)propionatJ 1,6-Hexametnylen- 
dietiiyleiiharnstoff, ttphenyhiietfaan-bfc^ Halogenepoxyyerbindungen wie Epi- 

cfalorhydrin und c^Methyffluomydrin, Polyisocyanate wie 2,4-ToluyIendu«X7anat und Hexamemylendusocya- 
nat Alkylencarbonate wie U-Dioxolan-2-on und 4-Memyl-l,3-dioxouw-2-on, polyquaternare Amine wie Kon- 
densationsprodukte von Dimemyiamin mit EpicMorhydrin, Homo- und Copolymere von Diallyltoethylammo- 
niumchlorid sowie Homo- und Copolymerisate von Dmiethylanu^ethyl(meth)acrylat, die gegebenenfalls nut 
beispielsweise Methylchlorid quaterniert sind . _^ iinfyOT1 

Weitere geeignete Vemetzer smd polyvalente Metalhonen, die in der Lage smd, lomsche Veraetzungen 
auszubfldenu Beispiele fur solche Vemetzer sind Magnesium-, Calcium-, Barium- und Mumimunuonen. Diese 
Vemetzer werden beispielsweise als Hydroxide, Carbonate oder Hydrogencarbonate der waBngen polymen- 
sierbaren Losung zugesetzt Y , 

Weitere geeignete Vemetzer sind nudtifunktioneUe Basen, die ebenfalls in der Lage smd, lomsche • Vemetzun- 
gen auszubUden, beispielsweise Polyamine oder deren quaternierte Salze. Beispiele for Poryamme smd Ethylen- 
damin, Diethylentriamin, Triemyientetramin, Tetraethylenpentaniin, Pentaethylenhexamm und Polyethylemmi- 
ne sowie Porvvmylamine mit Molmassen von jeweils bis zu 400000a , . , „ . ^ 

In einer bevorzugten Ausnlhrungsform der Erfindung werden zwei unterschiedhche Vemetzer eingesetzt, 
von denen der eine wasseriosHch und der andere wasseranldsUch ist Der hydrophile Vemetzer, der m der 
waBrigen Phase der Reaktionsmischung loslich ist, bewirkt in tonventioueUer Weise erne rdatw^hmaBige 
Vemetzung des entstehenden Polymeren, wie es bei der HersteUung ernes Superabsorbers abUch ist Der 
hydrophobe Vemetzer, der in der poiymerisierbaren waBrigen Mischung unldshch bzw. darm nur begrenzt 
loslich ist, reichert sich in der Tensidgrenzschicht zwischen der Gasphase und der poiymerisierbaren waBngen 
Phase an. Dadurch wird bei der nachfolgenden Polymerisation die Oberflache des Schaums sOrker vernetzt 
der innere TeS des Superabsorberhydrogels. Man erhalt dadurch emen Kem-S^e-Aufbau des Schaums 
unmittelbar bei der HersteUung des Superabsorberschaums. Erne solche starke oberMchkche Vemetzung eines 
Superabsorberschaums ist bei den bekannten HersteUverfahren des Standes der Techmk nur dadurch jnoghch, 
dafi man einen bereits gebildeten schaumfdrmigen Superabsorber nachtraghch oberflacWich vernetet Fur diese 
Nachveraetzung ist bei konventioneUer Arbeitsweise ein eigener ProzeBschntt notwendig, der bei dem Vert ah- 
ren der vorliegenden Erfindung entfallen kann. i^u** 
ErfindungsgemaBe Produkte mit einem Kera-Schale-Aufbau zeigen gegenttber homogen vernetzten Fn>tea 
hinsichtfich der Aufnahmegeschwindig^eit, VerteUungswirkung und Gelstabihtat deuthch verbesserte Eigen- 
schaftea Mit Ausnahme polyvalenter Metalhonen sind alle oben beschriebenen wasserunldslichen Vemetzer, 
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die den unterschiedlichen Gruppen zugeordnet werden konnen, geeignet, urn Schaume nrit einem Kern-Schale- 
Aufbau herzustellen, dh. Schaume, bei denen die gesamte Oberflache starker vernetzt 1st als die darunter 
liegende Schtcht, die oben als Kernschicht bezeichnet wurde. Besonders bevorzugte hydrophobe Vernetzer sind 
Diacrylate oder Dimethacrylate oder Divinylether von Alkandiolen nut 2 bis 25 C-Atomen (verzweigt, linear, rait 
beliebiger Anordnung der OH-Gruppen) wie z. B. 1,3-PropandioI, 1,4-Butandioi 1,5-Hexnndiol, Neopentylglycol, 5 
1,9-Nonandiol oder 1,2-Dodecandiol Dh Tri- oder Polypropylenglycc4m'acrylate oder -dimethacrylate, ADyi- 
acrylat, Allylmethacrylat, Divinylbenzol, Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat, Allylglycidylether und Bis- 
glycidyiether der oben aufgef uhrten Alkandiole. 

Geeignete hydrophile Vernetzer sind beispielsweise N^'-Methylenbisaoylamid, Poiyethyiengfycoldiacrylate 
oder -dimethacrylate mit einem Molekulargewicht Mn von 200 bis 4000, Divinylharnstoff, TrMylamin, Diacryla- io 
te oder Dimethacrylate von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethyienoxid an 1 Mol eines Diols oder 
Polyols oder das Triacrylat eines Addhionsprodukts von 20 Mol Ethyienoxid an 1 Mol Glycerin und Vinylether 
von Additionsprodukten von 2 bis 400 Mol Ethyienoxid an 1 Mol eines Diols oder Polyols. 

Die Monomeren der Gruppe (a) sind in der polymerisierbaren waBrigen Mischung beispielsweise in Mengen 
von 10 bis 80 und vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% enthalten, Die Monomeren der Gruppe (b) werden nor 15 
gegebenenfalls zur Modifiziening der Superabsorberschaume eingesetzt und konnen in Mengen bis zu 50, 
vorzugsweise in Mengen bis zu 20 Gew.-% in der polymerisierbaren waBrigen Mischung enthalten sein. Die 
Vernetzer (c) sind in der Reaktkjnsmischung beispielsweise von 0,001 bis 5 und vorzugsweise von 0,01 und 
2 Gew.-Vo vorhanden. 

Als Initiatoren zur Initiierung der Polymerisation kdnnen alle unter den Polymerisationsbedingungen Racfflca- 20 
le bildende Initiatoren. verwendet werden, die Qblicherweise bei der HersteUung von Superabsorbern eingesetzt 
werden. Auch eine Initiierung der Polymerisation durch Einwirkung von Elektronenstrahlen auf die polymeri- 
sierbare, waBrige Mischung 1st mdglich. Die Polymerisation kann allerdings auch in Abwesenheit von Initiatoren 
der obengenannten Art durch Einwirkung energiereicher Strahlung in Gegenwart von Photoinhiatoren ausge- 
lost werden. 25 

Als Polymerisationsinitiatoren kdnnen samtUche unter den Polymerisationsbedingungen in RadikaJe zerfal- 
Iende Verbindungen eingesetzt werden, z. B. Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffperoxid, Persulfate, Azover- 
bindungen und die sogenannten Redoxkatalysatoren Bevorzugt ist der Einsatz von wasserldslichen Initiatoren. 
In manchen Fallen ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Polymerisationsinitiatoren zu verwenden, z. B. 
Mischungen aus Wasserstoffperoxid und Natrium- oder Kaliuraperoxidisulfat Mischungen aus Wasserstoffper- 30 
oxid und Natriumperoxidisulfat kdnnen in jedera beliebigen Verhaltnis verwendet werden. Geeignete organi- 
sche Peroxide sind beispielsweise Acetyiacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, tert-Butyihydroperoxid, Cu- 
molhydroperoxid, tert-Amylperpivalat, tert-Butylperp^alat, tert-Butylperneohexanoat, tert-Butyiperisobuty- 
rat, tert-Butylper-2-ethylhexanoat, tert-Butylperisononanoat, tert-Butylpermaleat, tert-Eutytperbenzoat, Di- 
(2-emymexyl)-peroxidicarbonat, Dicyclohexylperoxvdicarbonat, W^4-tert-butyk^lohexyI)pen>ximcarbonat, 35 
Dimyristil-peroxidicarbonat, Diacetylperoxydicarbonat, Aliylperester, Cumylperoxyneodecanoat, tert-Butyl- " 
per-3,5,5-tri-methyihexanoat; Acetylcydohexylsulfonylperoxid, DDauryiperoxid, Dibenzoyiperoxid und 
tert-Amylperneodekanoat Besonders geeignete Polymerisationsinitiatoren sind wasserldsliche Azostarter, z. B. 
2£'-Azobis- (2-aniidinopropan)d^hyd^ochIorid t 2^-Azobis^N,N'-dimemyien)isobutyr^ 
2-{Carbamoyiazo)isobutyronitril, £2'-Azobis[2^2 , -iniidazoIm-2-yl)propan]dmydn>cW und 4,4,-Azobis- 40 
(4-cyanovaleriansaure). Die genannten Polymerisationsinitiatoren werden in Qblichen Mengen eingesetzt, z. B. in 
Mengen von 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 2,0 Gew.-%, bezogen auf die zu poryraerisierenden Monomeren. 

Als Initiatoren kommen auBerdem Redoxkatalysatoren in Betracht Die Redoxkatalysatoren enthalten als 
oxidierende Komponente mmdestens eine der oben angegebenen Perverbindungen und als reduzierende Kom- 
ponente beispielsweise Ascorbinsaure, Glukose, Sorbose, Ammonium- oder Alkalimetall-hydrogensulfit, -sulfit, 45 
-thiosulfat, -hyposulfit, -pyrosulfh oder -sulfid, Metallsalze, wie Eisen-II-ionen oder Silberionen oder Natriumhy- 
droxymethylsulfoxylat Vorzugsweise verwendet man als reduzierende Komponente des Redoxkatalysators 
Ascorbinsaure oder Natriums ulfit Bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetzte Menge an Monomeren 
verwendet man beispielsweise 3 • 10~ 6 bis 1 Mol-% der reduzierenden Komponente des Redoxkatalysatorsy- 
stems und 0,001 bis 5,0 MoI-% der oxidierenden Komponente des Redoxkatalysators. so 

Wenn man die Polymerisation durch Einwirkung energiereicher Strahlung auslost, verwendet man fiblicher- 
weise als Initiator sogenannte Photoinitiatoren. Hierbei kann es sich beispielsweise urn sogenannte a-Spalter, 
H-abstrahierende Systeme oder auch um Azide handeln. Beispiele fur solche Initiatoren sind Benzophenon-De- 
rivate wie Michlers-Keton, Phenanthren-Derivate, Fiuoren-Derivate, Anthrachinon-Derivate, Thioxanton-Deri- 
vate, Cumarin-Derivate, Benzoinether und deren Derivate, Azoverbindungen wie die oben genannten Radikal- 55 
bildner, substituierte Hexaarylbisimidazole oder Acylphosphinoxide. Beispiele fur Azide sind: 2-(N,N-Dimethy- 
lammo)-emyl^azidocinnamat, 2<N,N-Draerayla^o}-ethyI^^ 2<N,N-Dimethylami- 
no)-ethyI-4-azidobenzoat, 5-Azido-l4iaphrayi-2'<N,NKta^ N-(4-Sulfonylazidophe- 
ny^naleinimid, N-Acetyl^sulfonylazidoanilin, ^Suifonylazidoaniim, 4-Azidoanilin, d-Azidophenacylbromid, 
p-Azidobenzoesaure, 2,6-Bi^azidobenzyliden)cyclohexanon und 2^-Bis(p-azidobenzyBden)-4-methyIcycloh- 60 
exanoa Die Photoinitiatoren werden, falls sie eingesetzt werden, Qblicherweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew. 
%, bezogen auf die zu polymerisieren den Monomeren angewendet 

Die polymerisierbaren waBrigen Mischungen enthalten als Komponente (e) 0,1 bis 20 Gew.-% mmdestens 
eines Tensids. Die Tenside sind fur die HersteUung und die Stabilisierung des Schaums von entscheidender 
Bedeutung. Man kann anionische, kationische oder nichtionische Tenside oder Tensidmischungen verwenden, 65 
die miteinander vertraglich sind Man kann niederraolekulare oder auch polymere Tenside einsetzen, wobei sich 
Kombinationen unterschiedlicher oder auch gleichartiger Typen von Tensiden als vorteilhaft herausgestellt 
haben. Nichtionische Tenside sind beispielsweise Additionsprodukte von Alkyienoxiden, insbesondere Ethylen- 

5 
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oxid, Propylerioxid und/oder Butylenoxid an Alkohole, Amine, Phenole, Naphthoic oder Carbonsaurea Vorteil- 
haft setzt man als Tenside Additionsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an mindestens 10 C-Ato- 
me enthaltende Alkohole ein, wobei die Additionsprodukte pro Mol Aflcohol 3 bis 200 Mol Etirylenoxid und/oder 
Propylenoxid angelagert enthalten. Die Additionsprodukte enthalten die A&ylenoxid-Einheiten m Form von 
BI6cken oder in statistischer Verteflung. Beispiele fttr mchtionische Tenside sind die Additionsprodukte von 7 
Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgf ettalkohol, Umsetzungsprodukte von 9 Mol Ethylenoxid rait 1 Mol Talgf ettalko- 
hol und Additionsprodukte von 80 Mol Ethylenoxid an 1 Mol TalgfettalkohoL Weitere handelsubhche nichUoni- 
sche Tenside bestehen aus Umsetzungsprodukten von Oxoalkoholen oder 25egler-Alkoholen mh 5 bis 12 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohol, insbesondere mit 7 Mol Ethylenoxid. Weitere handelsubliche mchtionische Tensi- 
de werden durch Eraoxyiierung von RizmusQl erhalten. Pro Mol Rizinusol werden beispielsweise 12 bis 80 Mol 
Ethylenoxid angelagert Weitere handelsubliche Produkte and beispielsweise die Umsetzungsprodukte von 18 
Mol Ethylenoxid mit 1 Mol TalgfettaOcohol, die Additionsprodukte von 10 Mol Ethyienoxkl an 1 Mol ernes 
Ci3/Ci5-Oxoalkohols, oder die Unisetzungsprodukte von 7 bis 8 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Qa/Cis-Oxoal- 
kohols. Weitere geeignete mchtionische Tenside sind Phenolalkoxylate wie beispielsweise p-tert-Butylphenol, 
das mit 9 Mol Ethylenoxid umgesetzt ist, oder Methylether von Umsetzungsprodukten aus 1 Mol eines Cir bis 

Cir Alkohols und 7,5 Mol Ethylenoxid. . . . „ . 

Die oben beschriebenen luchtionischen Tenside kdnnen beispielsweise durch Veresterung nut Schwefelsaure 
in die entsprechenden Schwefelsaurehalbester ubeifuhrt werden. Die Schwefelsaurehalbester werden in Form 
der AlkaDmetalf- oder Ammoniumsalze als anionische Tenside eingesetzt Als anionische Tenside eignen sich 
beispielsweise Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Schwefelsaurehalbestern von Additionsprodukten von 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Alkylbenzolsul- 
f onsaure oder von AUcylphenolethersulfaten. Produkte der genannten Art and im Handel erhaltlich. Beispiels- 
weise and das Natriumsalz eines Schwefelsaurehalbesters eines mit 106 Mol Ethylenoxid urn gesetzten Cia/Gs 
Oxoalkohols, das Triethanolaminsal z von Dodecylbenzolsulf onsaure, das Natriumsalz von Alkylphenolemersul- 
faten und das Natriumsalz des Schwefelsaurehalbesters eines Umsetzungsprodukts von 106 Mol Ethylenoxid 
mit 1 Mol Talgfettalkohol handelsubliche anionische Tenside. Weitere geeignete anionische Tenside and Schwe- 
felsaurehalbester von Cis/Cis-Oxoalkoholen. Paraffinsulfonsauren wie Ciss-Alkylsulfonat, alkykubstituierte 
Benzolsulf onsauren und alkylsubstituierte Naphthalinsulfonsauren wie Dodecylbenzolsulfonsaure und Di-n-bu- 
tyfaaphtlialinsulfonsaure sowie Fettalkoholphosphate wie Cis/Ci^Fettalkoholphosphat Die polymenaerbare 
wSBrige Mischung kann Kombinationen aus einem mchtionischen Tensid und einem amomschen Tenad oder 
Kombinationen aus mchtionischen Tenaden oder Kombinationen aus anionischen Tensiden enthalten. Auch 
kationische Tenside sind geeignet Beispiele hierfur sind die mit Dimethylsulf at quaternierten Umsetzungspro- 
dukte von SJS Mol Ethylenoxid mh 1 Mol Oleylamin, Distearyld^thylainmomumcWorid, J^unrttnmethyiaim- 
moniumchlorid, Cetylpyridmiumbromid und mit Dimethylsulf at quaternierter Stearmsauretnethanolammester, 



derDevorzugiaisicaiioiiiscac* lgioiuwuew^u* - . 

Der Tensidgehalt der porymerisierbaren waBrigen Mischung betragt 0,1 bis 20, yorz^sweise 05 bis 
10 Gew.-%. In den meisten Fallen weisen die polymeriaerbaren waBrigen Mischungen emen Tensidgehalt von 

^Dte po^erisierbaren waBrigen Mischungen konnen als Komponente (f) gegebenenfalls mindestens emen 
LSsevermittler enthalten. Hierunter sollen mit Wasser mischbare organische Losemrttel verstanden werden, 
z,R Alkohole, Glykole, Polyethylenglykole bzw. davon abgeleitete Monoether, wobei J^eMonoetfaw Iceine 
Doppelbindungen im MolekOl enthalten. Geeignete Ether sind Methyigrykol, Butyiglykol, Butyidigrykol, Metnyl- 
diglykol, Butyitrigrykol, 3-Ethoxy-l-propanoI und Glycerinmonomethylether. . 

Die polymeriaerbaren waBrigen Mischungen enthalten 0 bis 50Gew.-% mindestens ernes Losevermittlers. 
Falls Lasevermittler eingesetzt werden, betragt ihr Gehalt in der polymerisierbaren waBrigen Mischung vor- 
zugsweise bis 25 Gew.-%. . _ , 

Die potymerisierbare wSBrige Mischung kann gegebenenfalls Verdieker, Schaumstabflisatoren, Polymensa- 
tionsregler, Fttllstoffe und Zellkeimbfldner enthalten. Verdieker werden beispielsweise zur Optomierung der 
Schaumstruktur und zur Verbesserung der Schaumstabilitat eingesetzt Man erreicht damit, daB der Scnaum 
wahrend der Polymerisation nur geringfOgig schrumpft Als Vermckungsmittel kommen afle hierrur bekannten 
naturlichen und synthetischen Polymeren in Betracht, die die Viskoatat eines waBrigen Systems stark erhdnen. 
Hierbei kann es ach urn wasserquellbare oder wasseridsliche synthetische und natQriiche Polymere handeln-Als 
Verdieker sind auch pulverfdrmige Superabsorber geeignet Eine ausfuhrliche Obersicht fiber Verdieker findet 
man beispielsweise in den Veroffentlichungen von R.Y. Lochhead und WJL Fron, Cosmetics & Tofletens, 108, 
95-135 (Mai 1993) und MX Clarke, Theological Additives- in D. Laba (ed.) -Rheological Properties of 
Cosmetics and Toiietris", Cosmetic Science and Technology Series, Vol 13, Marcel Dekker Inc, New York 1993. 

Als Verdieker in Betracht kommende wasserquellbare oder wasserldsliche synthetische Polymere and oei- 
soielsweise hochmolekulare Porymerisate der oben unter (a) beschriebenen Sauregruppen enthaltenden mono- 
etiiylenisch ungesattigten Monomeren. Solche Verdieker sind beispielsweise hochmolekulare Homoporymensa- 
te von Acrylsaure und/oder Methacryisaure oder geringfOgig vernetzte Copolymerisate aus Acrylsaure und/ 
Oder Methacryisaure und einer Verbindung,die mindestens 2 ethylenisch ungesattigte Doppelbmdungen enthalt, 
z. B. Butandioldiacrylat AuBerdem eignen sich hochmolekulare Porymerisate von Acryiamid und MethacryU- 
mid oder Copolymerisate aus Acrylsaure und Acryiamid mit Molmassen von mehr als 1 Million. Solche Copoly- 
merisate and als Verdickungsmittel bekannt Auch hochmolekulare Polyethylenglykole oder Copolymerisate 
aus Ethylenglykol und Propylenglykol sowie hochmolekulare Polysaccharide wie Starke. C^kernmehV Jonan- 
nisbrotkernmehl oder Derivate von Naturstoffen wie Carboxymethylcenulose Hyclroxyethylcellulose, Hydrox- 
ymethylceUulose, HydroxypropylceUulose und Cellulose Mischether and bekannte Verdieker. Erne weitere 
Gruppe von Verdickern sind WasserunldsUche Produkte, wie feinteiliges Sfficiumdioxid, pyrogene Kieselsauren, 
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FSflungskieselsauren in hydrophilen oder hydrophoben Modifikationen, Zeolithe, Titandioxid, Cellulosepulver, 
oder andere von Superabsorbern verschiedene feinteilige Puiver von vernetzten Polymerisaten. Die porymeri- 
sierbaren waBrigen Mischungen k6nnen die Verdicker in Mengen bis zu 30 Gew.-% enthalten. Falls solche 
Verdickungsmhtel Oberhaupt eingesetzt werden, sind sie in Mengen vom 0,1, vorzugsweise 05 bis 20 Gew.-% in 
der polymerisierbaren waBrigen Misehung enthalten, 

Urn die Schaamstruktur zu optimieren, kann man gegebenenfalls Kohlenwasserstoffe mit mindestens 5 
C-Atomen im MoIekGl zu der waBrigen Reaktionsmischung zusetzen, Geeignete Kohlenwasserstoffe sind 
beispielsweise Pentan, Hexan, Qyclohexan, Heptan, Octan, Isooctan, Decan und Dodecan. Die in Betracht 
kommenden aliphatischen Kohlenwasserstoffe kdnnen geradkettig, verzweigt oder zyklisch sein und haben eine 
Siedetemperatur, die oberhalb der Temperatur der waBrigen Misehung wahrend des Schaumens liegt Die 
aliphatiachen Kohlenwasserstoffe erfadhen die Standzeit der nocfa nicht polymerisierten gescMumten waBrigen 
Reaktionsmischung. Dadurch wird das Handling der noch nicht polymerisierten Schaume erieichtert und die 
ProzeBsicherheit erh6ht Die Kohlenwasserstoffe werden in Mengen von 0 bis 10Gew.-%, bezogen auf die 
polymerisierbare waBrige Misehung eingesetzt Im Fall ihres Einsatzes betragen die bevorzugt in der waBrigen 
Misehung vorliegenden Mengen 0,1 bis 5 Gew.»%. 

Urn die Eigenschaften der Superabsorber zu variieren, beispielsweise die Aufnahmegeschwindigkeit und die 
Aufnahmekapazitat von Wasser, kann es von Vorteil sein, der waBrigen Reaktionsmischung einen Polymerisa- 
tionsregler oder eine Misehung mehrerer Polymerisationsregier zuzusetzen. Geeignete Polymerisationsregier 
and beispielsweise Ameisensaure, Thioverbindungen wie 2-Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobu- 
tanol, Dodecylmercaptan, Thioglykolsaure oder Amine wie Ethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, Triet- 
hylamin, Morpholin oder Piperidin. Die Mengen an Polymerisationsregier kdnnen bis zu 10 Gew.-%, bezogen 
auf die eingesetzten Monomeren, betragea Falls Polymerisationsregier eingesetzt werden, verwendet man 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren. 

Die unter (g) angegebenen fakultativ zu verwendenden Bestandtefle konnen einzeln, oder in Misehung bei der 
Herstellung der erfmdungsgemaBen Polymerisate eingesetzt werden. Man kann jedoch auch in Abwesenheit 
von Verdickern, Schaumstabilisatoren, Ffillstoffe, Zellkeimbfldner und Polymerisationsreglera arbeiten. 

Bei der erfindungsgemaBen Herstellung von wasserabsorbierenden, schaumf drmigen, vernetzten Polymerisa- 
ten wird in einer ersten Verfahrensstuf e die oben beschriebene polymerisierbare waBrige Misehung geschaumL 
Zudiesem Z week wird in der waBrigen Monomerphase ein gegenuber Radikalen inertes Gas in Form von feinen 
Blasen in der Art dispergiert, daB sich ein Schaum bildet Das Eintragen von Gasblasen in die Monomermischung 
gelingt beispielsweise mit Hilfe von Schlag-, SchQttel-, Ruhr- oder Peitschvorrichtungen. Ferner ist es mdglich 
solche Schaume dadurch herzustellen, daB Gase aus einer flOssigkehsbedeckten Offnung ausstromen oder durch 
das Ausnutzen von Turbulenzerscheinungen in Stromungen. SchlieBfich kann auch die Ausbildung von Lamellen 
an Drahten oder Sieben fur diesen Zweck genutzt werden, Diese unterschiedlichen Methoden kdnnen auch 
gegebenenfalls miteinander kombiniert werden. Als gegenOber Radikalen inerte Gase eignen sich beispielsweise 
Stickstoff, Kohlendioxid, Helium, Neon und Argon. Vorzugsweise verwendet man Stickstoff. 

Die Herstellung des Schaums erfolgt erfindungsgemaB getrennt von der Polymerisation. Die polymerisierbare 
waBrige Misehung kann beispielsweise in technischen Apparaturen geschaumt werden, die fQr die Herstellung 
von Harnstoff-Formaldehyd-Schaumen bekannt sind, v^. Frisch und Saunders, Polymeric Foams Part II, S. 679 ff 
(1973). Das Schaumen der polymerisierbaren waBrigen Misehung kann im Labor im einfachsten Fall in einer 
konventionelien Kfichenmaschine erfolgen, die mit Schneebesen bestflckt ist Die Schlagschaumerzeugung wird 
vorzugsweise in einer Inertgasatmosphare durchgefOhrt Als Inertgase sind beispielsweise Stickstoff, Edelgase 
oder Kohlendioxid verwendbar. Zur Herstellung des Schaums werden alle Komponenten der Reaktionsmi- 
schung vereinigt ZweckmaBigerweise geht man dabei so vor, daB zunacbst alle wasserlSslichen Komponenten 
in Wasser gelfist werden und daB man erst danach die wasserunl6sbchen Stoff e zusetzt Je nach verwendetem 
Verfahren der Schlagschaumerzeugung und in Abhangigkeh von dem in der polymerisierbaren waBrigen 
Misehung enthaltenen Initiator kann es auch von Vorteil sein, den Initiator erst am Ende des Aufschlagprozesses 
der Misehung zuzusetzen. Die Konsistenz der Schlagschaume kann in einem weiteren Bereich variiert werden. 
So ist es mdglich, leichte flieBfafaige Schlagschaume oder aber steife, schnhtfeste Schaume herzustellen. Ebenso 
kann man die mhtlere GrdBe der Gasblasen, ihre GroBenverteilung und ihre Anordnung in der Flfissigkeitsma- 
true durch die Auswahl der Tenside, der Losevermittler, Verdicker und Schaumstabilisatoren, Zel&eimbildner, 
der Temperatur und der Aufschlagtechnik in einem weiten Bereich variieren, so daB man in einfacher Weise 
Dichte, Offenzelligkeit oder Wandstarke des Matrixmaterials einstellen kann. Die Temperaturen der polymeri- 
sierbaren waBrigen Misehung liegen wahrend des Schaumvorgangs in dem Bereich von - 10 bis 100, vorzugs- 
weise 00 bis + 50° C In jedem Falle werden bei der Schaumerzeugung Temperaturen angewandt, die unterhalb 
des Siedepunkts von Bestandteilen der polymerisierbaren waBrigen Misehung liegen. Die Schaumerzeugung 
kann auch unter erhdhtem Druck erfolgen, z. B. bei 1,5 bis 25 bar. Bevorzugt wird jedoch unter Atmospharen- 

druckgearbeitet . . . . . 

Gegenfiber den bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von schaumfdrmigen Superabsorbern ist em 
wesentlicher Vorteil der erfindungsgemaBen Herstellung soldier Schaume darin zu sehen, daB man in der ersten 
Verfahrensstufe des erfindungsgemaBen Verfahrens geschaumte, polymerisierbare waBrige Mischungen erhalt, 
die fiber einen langeren Zeitraum, z. B. bis zu 6 Stunden stabil sind, so daB sie beispielsweise probiemlos 
gehandhabt werden kdnnea m 

Die noch nicht polymerisierten schaumfdrmigen Mischungen kdnnen beispielsweise fur die nacnfolgende 
Polymerisation in eine geeignete Form gebracht werden, urn die fur eine bestiramte Anwendung gewflnschten 
Formkdrper herzustellen. Der bei der Fonngebung der geschaumten polymerisierbaren waBrigen Misehung 
moglicherweise anfallende Abfallschaum kann ohne weiteres in den ProzeB zurfickgefQhrt werden. Das ge- 
schaumte polymerisierbare Material kann beispielsweise in der gewflnschten Starke auf ein teraporares TrSger- 
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material das vorteilhafterweise mit einer AntDiaftbeschichtung ausgestattet ist, aufgetragen werden. Man kann 
beispielsweise den Schaum auf eine Unterlage aufrakeln. Eine andere Mdglichkeh besteht darin, die polymen- 
sierbare scbaumf 5rmige waBrige Mischung in Fonnen emzufullen, die ebenfalls antihaftbeschichtet sind und den 
Schaum darin auszupolymerisieren. . . L 

Da die geschaumte polymerisierbare waBrige Mischung eine lange Standzeit aufweist, eignet sich diese 
Misehung auch fur die Herstellung von Verbundmaterialieru So kann beispielsweise der nach der Schlagschaum- 
erzeugung hergestellte polymerisierbare Schaum auf ein permanentes Tragermaterial aufgebracht werden^z. B. 
Folien aus Polymeren (z. B. Folien aus Poryethjrlen, Polypropyfen oder Polyamid) oder Metallen, Vliesen, Fluff, 
Tissues, Gewebe, naturliche oder synthetische Fasern, oder auf andere Schaume. Bei der Hersteflung von 
Verbundmaterialien kann es unter Umstanden auch vorteilhaft sein, den polymerisierbaren Schaum in Gestalt 
von bestimmten Strukturen oder in unterschiedEcher Schichtdicke auf ein Tragermaterial auf zubringea Es ist 
jedoch auch mSglich, den porymerisierbaren Schaum auf Ruff-Schichten aufzutragen und sie so zu impragnie- 
ren, daB der Fluff nach der Polymerisation integraler Bestandtefl des Schaums ist Die in der ersten Verfahrens- 
stufe erhaltliche geschaumte polymerisierbare waBrige Mischung kann auch zu groBen BlScken geformt und 
polymerisiert werden. Die Blocke konnen nach der Polymerisation zu kleineren Fonnkdrpern geschnitten oder 
gesSgt werdea Man kann auch sandwichartige Strukturen hersteflen, indera man eine geschaumte polymerisier- 
bare waBrige Mischung auf eine Unterlage auftragt, die schaumformige Schicht mit einer Folic Vliesen, Tissues, 
Geweben, Fasern oder anderen Schaumen gegebenenf alls aus einem anderen Material als die zunachst verwen- 
dete Unterlage abdeckt und wiederum Schaum auftragt und gegebenenfalls mit einer weiteren Folie, Vliesen, 
Tissues, Geweben, Fasern oder anderen Schaumen abdeckt Der Verbund wird dann in der zweiten Verfahrens- 
stufe der Polymerisation unterworfen. Man kann jedoch auch sandwichartige Strukturen mit weiteren Schaum- 
schichten herstellen. 

In der zweiten Stufe des Verfahrens zur Herstellung der erfmdungsgemaBen superabsorbierenden Schaume 
erfolgt die Polymerisation der geschaumten polymerisierbaren wSBrigen Mischung. Die Polymerisation kann je 

25 nach verwendetem Initiator durch Temperaturerhdhung, durch Iichteinwirkung, durch Bestrahlen mit Hektro- 
nenstrahlen oder auch durch Temperaturerhdhung und Iichteinwirkung erfolgea Urn die Temperatur der 
geschaumten porymerisierbaren waBrigen Mischung zu erhShen, kann man afie in der Technik ttblichen Verfah- 
ren anwenden. beispielsweise den Schaum mit heizbaren Piatten in Kontakt bringen, Einwirkung von Infrarotbe- 
strahlung auf den polymerisierbaren Schaum oder Beheizen mit Hilfe von MikroweHen. ErfmdungsgemaBe 

30 Schaumschichten mit einer Schichtdicke von bis zu etwa 1 Millimeter stellt man beispielsweise durch einseitiges 
Erwfirmen oder iasbesondere durch einseitiges Bestrahlen her. Falls dickere Schichten eines Schaums hergesteut 
werden sollen, z. B. Schaume nut Dicken von mehreren Zentimetern, ist die Erwarmung des polymerisierbaren 
geschaumten Materials mit Hilfe einer MikroweUe besonders vorteilhaft, wefl auf diesem Wege eine relativ 
gleichraaBige Erwarmung erreicht werden kann. Die Polymerisation erfolgt dabei beispielsweise bei Temperatu- 
re renvon20bisl80,vorzugsweiseindemBereichvon20bisl00°C ^ - 

Schaumschichten von mittleren Schichtdicken, d. h. mit einer Dicke im Bereich von etwa 1 Millimeter bis etwa 
2 Zentimeter, wie z. R von etwa 2 Millimeter bis etwa 1 Zentimeter, stellt man vorzugsweise in f olgender Weise 
hen Anstatt die Polymerisation nur einfiachig zu initiieren, bewirkt man eine beidfiachige Initiierung, mdem man 
eine Schicht der erfindungsgemaB geschaumten Masse einer bekiflachigen Wannebehandlung und/oder Be- 

40 strahlung mit Licht aussetzt Die Behandlung beider Flachen der Schaumschicht kann erfindungsgemaB syn- 
chron oder in beliebiger zeitlicher Reihenfoige asynchron oderzeitlich versetzt erfolgen. Man kann beispielswei- 
se die Wannebehandlung beider Teilflachen einer Schaumschicht gleichzeitig oder zeidich versetzt emmahg 
oder mehnnals pro Teilflache durchfuhren. Ebenso kann man bei der Bestrahlung mit Licht verf ahren. Es besteht 
aber auch die MOgfichkeit, jede Teilflache sowohl mit Warme als auch mit Licht zu behandeln, wobei Warme und 

45 Ucht gleichzeitig oder in beliebiger Abfolge, einmalig oder mehrfach auf die gleiche Teilflache der Schaum- 
schicht einwirken kSnnen. Am zweckmaBigsten ist jedoch gewdhnlich die einmahge Anwendung von Warme 
und/oder Lichtje Teilflache der Schaumschicht 

Da die Wannebehandlung zweckmaBigerweise durch Kontaktheizung erfolgt und das dafttr verwendete 
Tragermaterial gewdhnlich Kchtundurchlassig ist, wird die beidseitige Porymerisationsuutiation am zweckmS- 

so Bigsten durch Kontaktheizen einer Teilflache und, beispielsweise simultanes, Bestrahlen der gegenuberhegen- 
den Teilflache durchgefuhrt Diese Verfahrensvariante sowie das beidseitige Kontaktheizen eignen sich msbe- 
sondere zur Herstellung von Vert)undmaterialien. 

Die Wannebehandlung erfolgt bei der beidflachigen Polymerisationsinitiation gewdhnlich m emem Bereich 
von etwa 50 bis etwa 200°C, vorzugsweise bei etwa 80 bis etwa 160°C Typische Kontaktzeiten Uegen dabei bei 

55 etwa 05 bis etwa 25 Minuten je Teilflache der Schaumschicht, vorzugsweise bei etwa 2 bis etwa 15 Minuten. Zur 
Bestrahlung verwendet man vorzugsweise Ucht aus dem UV/VTS-Bereich, d h. Ucht aus dem ultravioletten 
oder sichtbaren Bereich des Spektrums, wie z. a Ucht mit einer WeUenlange im Bereich von etwa groBer 
200 nm bis etwa 750 nm, beispielsweise etwa 250 nm bis etwa 700 nm, wie etwa UV-A-Strahlung der WeUenlan- 
ge 315 bis 400 nm. Die Dauer der Bestrahlung kann ebenfalls im Bereich von etwa 0,5 bis etwa 25 Minuten, 

bo vorzugsweise bei etwa ibis 10 Minuten, jeTeuflache der Schaumschicht Uegen. 

Bei kombinierter Wannebehandlung und Bestrahlung derselben oder gegenQberhegender Teflflachen der 
Schaumschicht konnen die jeweiiige Dauer von Wannebehandlung und Bestrahlung gleich oder verschieden 
sein. In Abhangigkeit von Zusammensetzung und Dicke der Schaumschicht, Art und Menge der verwendeten 
Polymerisationsmitiatoren, Intensitat und Wefleniange des Uchts sowie Temperatur der Kontaktheizvomch- 

65 tung und anderer Kriterien kann es aber von Vorteil sein, Wannebehandlung und Bestrahlung aber unterschied- 
lich lange Zeitintervalle durchzufuhren. Die gewahlten Zeitintervalie konnen z. R zeithch aufemander folgea 
Beispielsweise kann auf eine z. B. 3-minQtige Erwarmung der ersten Teilflache eine z. B. 2-mmfitige Bestfahlung 
der gegenuberliegenden zweiten Teilflache folgea Daran kann sich gegebenenfalls eine z. B. 2-mmQtige Warme- 
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behandlung der ersten und/oder der zweiten Teilflache anschlieBen. Diesen Behandlungsrhythmus kann man 
gegebenenfalls unter Beibehaltung oder Veranderung der gewahlten Zeitintervalle einraal oder mehrfach wie- 
derholen. Die gewahlten Zeitintervafle kSnnen rich aber audi ttberlappen. Beispielsweise kann man dabd die 
Bestrahlung nur fiber einen Teil des Wannebehandlungantervalls aufrechterhalten. So kann man beispielsweise 
die erste Teilflache der Schaumschicht z. B. 2 Minuten erhitzen und anschfieBend z. B. weitere 4 Minuten erhh- 
zen und synchron dazu die gegenflberfiegende Flache 4 Minuten bestrahlen. Ebenso ist es vorsteObar, die beiden 
Teilflachen zunachst z. B. 3 Minuten synchron zu erhitzen bzw. zu bestrahlen und anschlieBend die Warmebe- 
handhing der einen Teilflache z.B.2 Minuten fortzusetzen, nachdem man die Bestrahlung der anderen Teilflache 
beendet hat Auch diese Behandlungsrhythmen kann man gegebenenfalls unter Beibehaltung oder Veranderung 
der gewahlten Zeitintervalle einmal oder mehrfach wiederholen. 

Bei Initiierung der Polymerisation darch Uchteinwirkung auf das geschaumte polymerisierbare Matenal kann 
man alle konventxonellen Belichtersysteme anwenden, sofern ihr Emissionsspektrum an den eingesetzten Pho- 
toinitiator adaptiert ist Bei einem Start der Polymerisation durch BeKchten wird vorteilhaft erne Kombination 
eines Photoinitiators eines thermischen Initiators oder/und aber ein Photoinitator eingesetzt, der auch als 
thermischer Initiator wirken kann, z. B. Azoinitiatorea Da sich der Schaum wahrend der Polymerisation durch 
die hohe Polymerisationswarme stark erwarmt, wird auf diese Weise ein besonders schneDer und eflektiver 
Ablauf der Porymerisationsreaktion erreicht Bei der Initiierung durch Iichteinwirkung Uegt die Polymerisation- 
stemperatur in dem Bereich von 0 bis 150, vorzugsweise 10 bis 1 00°G m m 

Km wesentlicher Vortefl des erfindungsgemaBen Verfahrens ist darin zu sehen, daB die Polymerisation unter 
weitgehendem Erhalt der Struktur der geschiumten polymerisierbaren waBrigen Mischung ablauft, dh. der 
polymerisierbare Schaum verandert wahrend der Polymerisation sein Volumen nur unwesentlich. Die Polymen- 
sationsreaktion wird durch die Starttemperatur, die Imm'erungstechnik oder die Warmeabfuhr beeinfluBt Die 
Polymerisationstemperatur wird vorzugsweise dahingehend kontroHiert, daB ein Sieden der polymerisierbaren 
waBrigen Mischung vermieden wird Mit fortschreitender Polymerisation tritt eine Verfestigung des Schaums 
infolge zunehmender Olbildung eia Nach Beendigung der Polymerisation liegt ein schaumfdrmiges Hydrogel 
vor, daB einen Wassergehalt von 30 bis 80 Gew.-% hat Der Schaum hat zumindest teilweise eine offenzeffige 
Struktur. Fur die Anwendung des Schaums als Superabsorber ist eine Restfeuchte von 1 bis 60, vorzugsweise 15 
bis 35 Gew.-% wunschenswert Das bei der Polymerisation anfallende schaumformige Hydrogel wird daher 
meistens getrocknet Um einen flexiblen Schaum zu erhalten, muB der Schaum eine gewisse Restfeuchte 
aufweisen. Der Wassergehalt hangt stark von der Dichte des erzeugten Schaums ab. Je hoher die Dichte ist, 
desto mehr Restfeuchte ist einzusteflen. Daher kann eine Obergrenze von 35 bis 60 Gew.-% Wasser durchaus 
sinnvoll sein. Wird ein Ansatz mit sehr hohem Festgehalt polymerisiert, der einen Schaum mit einer sehr hohen 
Dichte ergibt, kann es sogar notwendig sein, nach der Polymerisation den Schaum weiter anzufeuchten, um die 
notwendigeRexMitatzu erhalten. 

Der Schaum kann mit Hilfe konventionellerTediniken getrocknet werden, beispielsweise durch Erhitzen mit 
einem heiBen Gasstrom, durdi Anlegen von Vakuum, durch Infrarotbestrahlung oder durch Erhitzen mit 
Mikrowellenstrahlung. Die MikroweDenstrahlung erweist sich auch hier wiederum beim Trocknen von groBvo- 
lumigen Formkorpern als vorteilhaft „ ... 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt man einen flberwiegend oder zumindest teilweise offenzeiu- 
gen Superabsorberschaum, der in voflstandig getrocknetem Zustand relativ hart und sprdde ist Fur viele 
Anwendungen werden jedoch Schaume veriangt, die flexibel sind Der zunachst erhaltene relativ harte und 
sprode Schaum kann jedoch flexibilisiert werden. Dies kann mit Hilfe von externen Weichmachern oder durch 
eine interne Flexibffisierung geschehen. 

Exterae Weichmacher sind Komponenten, die zusatzGch zu den gelbildenden Komponenten entweder der 
Reaktionsmischung vor dem Verschaumen zugesetzt werden, oder die nachtragUch auf den Schaum aufgetragen 
werden. Als Weichmacher kommen beispielsweise hydrophile und hygroskopische Substanzen m Betracht Ene 
exterae Flexibilisierung wird in erster Linie durch das geziehe Einstellen eines bestimmten Restwassergenalts 
erreicht Weiterhin kann die Flexibilisierung durch den Einsatz von beispielsweise Pohyolen wie Glycerin, 
Polyallwlenglykolen wie Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen, oder kationischen Tensiden verbes- 
sert werdea Geeignete kationische Tenside sind beispielsweise mit Dimethylsulfat quaternierte Umsetzungs- 
produkte von 1 Mol Oleylamin mit 5 bis 10 Mol Ethylenoxid, DktearyldimemyiahuBoniumchlorid, Lauryltrime- 
mylammoniumchlorid Cetylpyrichmumbromid und Ethanolaminester langkettiger Fettsauren wie Steannsaure- 
diethanolaminester, Stearinsaureraonoemanolaminester und Stearmsauretriemanolaminester, der bevorzugt als 
externer Weichmacher eingesetzt wird 

Unter interner Flexibilisierung des Schaums wird der Einsatz von weichmachenden Komponenten verstan- 
den, die in die Gelstruktur eingebaut werden. Hierbei kann es sich um Substanzen handeln, die selbst ungesattig- 
te Gruppen tragen und bei der Polymerisation als Monomere (b) in der polymerisierbaren waBrigen Mischung 
vorliegen und mit in die Gelstruktur eingebaut werden oder daB sie mit dem gelbildenden Material reagieren. 
Der interne Weichmacher soil eine Erniedrigung der Glastemperatur des Poiymeren bewirken, das den Super- 
absorber darstellt Als interne Weichmacher sind beispielsweise define, Ester aus ethylenisch ungesatdgten Cs- 
bis Cs-Carbonsauren und einwertigen C 2 bis CwAIkoholen oder Poryethylenglykol- oder Porypropylengrykol- 
monoester von monoethylenisch ungesattigten Cr bis CrCarbonsauren geeignet Zur mternen Flexibilisierung 
eignen sich diejenigen Monomeren (b), die die Glastemperatur der entstehenden Copolymensate nut den 
Monomeren (a) herabsetzen, z. B. Vinylester von mindestens 4 C-Atome enthaltenden gesattigten Carbonsau- 
ren, Alkyhrinylether mit mindestens 2 C-Atomen in der Alkylgruppe, Vinyilactame und alkylsubstituierte Styrole 

^We^obeTbereits angegeben wurde, kann eine inhomogene Vernetzungsdichte bei den erfindungsgemaBen 
Superabsorberschaumen bereits wahrend der HersteOung erzeugt werden. Dies ist besonders vorteilhaft, wenn 
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man als Monomere deroben beschriebenen Komponenten 

(a) Acrylsaure, Methacrylsaure, Vinyisulfonsaure, Acryiamidopropansulfonsaure oder deren Mischungen 

(^eine Mischung aus mindestens einera wasserldslichen und mindestens einem wasserunldsHchen Vernet- 
zereinsetzt 

Dennoch kann es wunschenswert sein, den Vernetzungsgrad des Schaumes nachtraglich zu verandern. Um 
dieses Bel zu erreichen, kann man beispielsweise wahrend der Polymerisation durcb den Zusatz geeigneter 
Monomere in das Gel latente VernetzungssteUen embauen, die unter den Bedingungen der SchaumhersteUung 
nicht zu Vernetzungsreaktionen fQhren, jedoch unter speaeDen Bedingungen, die iiachtraghch angewandt 
werden kdnnen, z. R durch stark erhohte Temperatur, in der Lage sind, weitere Vernetzungspunkte m der 
Gelstruktur zu bilden. Als Beispiele fur solche Monomere kann der Einbau von Hydroxygnippen entnaltenden 
Verbindungen dienen, die bei hoherer Temperatur, d h. beiTemperaturen oberhalb von 150°C in der Lage sind, 
mit den Carboxylgruppen in der Schaumstruktur zu reagieren. Geeignete Verbindungen, die latente Vernet- 
zungssteUen aufweisen, sind beispielsweise Hydroxyethylacryiat, Hydroxypropylacrylat, Hyo^xybutylacrylat, 
Monoacrylsaureester des Glycerins, Monoacrylate oder Monomethacrylate von Potyethylenglykolen nut mm- 
destens 2 Ethylengfykoleinheiten, Monoacrylate oder Monomethacrylate von Polypropylenglykolen nut mmde- 
stens 2 Proptf engl^oleinheiten und Monomethacrylate von mehrwertigen Alkoholen, z. B. Hydroxybutylme- 
thacrylat, Hydroxypropyimethacrylat Hydroxyethyhnethacrylat oder Glycerimnonomethacrylat. 

Als weitere Mdglichkeit einer homogenen Nachvemetzung bietet sich der nachtragkche Zusatz von Vernet- 
zunesreagenzien an, <L h. Verbindungen, die mindestens zwei reaktive Gruppen aufweisen, die unter geeigneten 
Be<fcigungen in der Lage sind, z. & beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb von 7<f Q mh den Sauregruppen 
des schaumforraigen Hydrogel zu reagieren. In diesem FaHe ist es auch mdglich, gesteuert fiber die BndnngtieFe 
des Vernetzers, eine Modifikation der inhomogenen Vernetzungsdichte zu erreichen. Geeignete Vernetzer 
bilden mit den Carboxylgruppen der Polymennatrix kovalente oder ionische Bindungen. Geeignete Vernet- 
zungsmittel sind Verbindungen, die mindestens zwei funktioneUe Gruppen der gleichen odey jmtersdnedhcher 
Art aufweisen, z.B. Hydroxy-, Amino-, quaternare Ammonium-, Isocyanato-, Epoxi-, Azindino-, Biter- Ode r 
Amidgruppen. Bevorzugte Nachveraetzungsmittel sind Polyaflcohole wie Glycerin oder Bisepoxide. Das Auftra- 
gen der Vernetzungsmittel auf das geschaumte Material kann beispielsweise durch Spruhen, Tauchen oder 
durch Gasphasenabscheidung erf olgen* ,,, ^ o 

Die ernndungsgemSBen Superabsorberschaume haben beispielsweise eine Dichte von 10-* bis 03, vorzugs- 
weise 0,05 bis 0/ g/cm 3 . Die Dichte von Superabsorberschaumen wird gravunetrisch besnmmt Aus emer 
gleichmaBigen Schaumschicht mit einer definierten Dicke zwischen 3 und 5 mm schnetdet man beispielsweise 
mit einem scharf en Messer Quadrate mit einer Sehenlange von 5 cm aus. Diese Proben werden gewogen und das 
erhalteneGewichtdurchdasausdenMafiener^ 

Um die aus dem schaumformigen Superabsorber extrahierbaren Anteile zu bestunmen, wird erne getrocknete 
und gemahiene Schaumprobe in einer 0,9 Gew.-%igen Kochsalzlosung dispergiert und die Dispersion 1 Stunde 
gerflhrt Danach ffltriert man das schaumformige Material ab und bestimmt die Menge des extrahierten Anteils 
im Fdtrat titrimetrisch. • • . 

Die Aufnahmekapazitat des schauinformigen Superabsorbers an Wasser pro Gramm Superabsorber wird an 
Schaumstucken bestimmt, die eine Dicke von 3 mm haben und jewefls 1 g wiegen. Die Pruning der Retention 
erfolgt hierbei nach dem sogenannten Teebeuteltest Als Flfissigkeit dient dabei erne 0^%ige I^)chsalzl6sun& 
1 g des schaumfdrmigen Materials wird in einen Teebeutel gefullt, der dann verschlossen wird Dabeust darauf 
zu achten, daB der Teebeutel geniigend Raum zum vollstandigen Ausqueflen bietet Der Teebeutel wird danach 
eine bestimmte Zeit lang in die Flfissigkeit eingetaucht und nach einer Abtropfdauer von 10 Minuten zuruckge- 
wogea Fur die Berechnung der Absorptionskapazrtat muB ein Blindversuch durchgeffihrt werden, bei dem em 
Teebeutel ohne schaumformigen Superabsorber in die LSsung eingetaucht und das Gewicht des Teebeuteb 
nach der oben angegebenen Abtropfdauer von 10 Minuten bestimmt wird Die Aufnahmekapazitat ergibt sich 
dann aus folgender Gleichung(l): 

Gewicht des Teebeutels mit Super absorberschaum - 
Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 

Aufnahmekapazitat = (1) 

Gewicht des eingewogenen Superabsorbers chaums 

Die Retention wird folgendermaBenermittelt: ... _ 

Gleiche Vorgehensweise wie oben, nur wird anstelle des Abtropfens der Teebeutel 3 nm m emer Zentnfuge mit 
einer Beschleunigung von 250 g geschleudert Die Berechnung erfolgt nach folgender Gletchung (2): 
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Gewicht dcs Teebeutels nach dera Schleudern - 
Gewicht des Teebeutels im Blindversuch 
Retention » , (2) 

Gewicht des eingewogenen Gewichts des Superab- 
sorberscbaums 

Die Amnahmegeschwindigkeit (Absorption Speed, im folgenden mit AS bezeichnet) wurde dadurch ermittelt 
daS man aus gieichmaBig 3 mm dicken Schaumschichten rechteckige Proben mit einem Gewicht von 1 g mit 
Hflfe eines scharf en Messers ausschnitt Diese Proben wurden in einer Petrischale mit 20 g synthetischem Urin 
Qbergossen, Mit Hilfe einer Stoppuhr wurde die Zeit ermittelt, die der Schaumstoff bendtigte, urn den syntheti- 
schen Urin vollstandig aufztmehmen. Die Aufnahmegeschwindigkeit (AS) in g/g - sec errechnet sich aus folgen- 
derGieichung(3): 

AS = 20 g/[l g • gemessene Zeit (in sec)] (3) 

Ferner wird bei diesem Test die GleichmaBigkeit der Flussigkeitsaumahme nach einer 6-stufigen Notenskaia 
bewertet Die Noten 1—6 haben folgende Bedeutung: 

1 : Der Schaum quillt von Anfang an homogen. 

2: Der Schaum quillt nach wenigen Sekunden homogea 

3: Der Schaum quult nach 30 sec homogen. 

4: Der Schaum quillt die ganze Zeit inhomogen, aber nur ein kleiner Tefl ist davon betroff en, 
5: Der Schaum quillt die ganze Zeit inhomogen, aber ein wesentGcher Teil ist davon betroff en. 
6: Der Schaum quillt die ganze Zeit nur all der Oberflache. 

Rezeptur fur synthetischen Urin 

In 1 1 desuHiertem Wasser werden die folgenden Salze geldst: 

20OgKd 
2,00gNa 2 SO 4 

035gNH4H 2 PO 4 - - 

0,15g(NH4)2HPO4 

0,19gCaCfe 

0^3gMgCb 

Die eingesetzten Salze mussen wasserfrei sein. 

Stabilitat des Schaums im gequoUenen Zustand 

Anhand der in obigem Test erhahenen Proben wurde die Stabilitat des ausgequoUenen Materials nach einer 
4-stufigen Notenskaia bewertet Die Noten 1—4 bedeutendabei: 

1 : Der Schaum kann unversehrt aus der Petrischale genommen werden und kann urn 180° gebogen werden, 
ohnedaBerreiBt 

2: Der Schaum kann unversehrt aus der Petrischale genommen werden. 

3: Der Schaum reibt beim herausnehmen aus der Petrischale. 

4: Der Schaum zerfallt zu einem unzusammenhangenden Gelhaufen. 

Die oben beschriebenen wasserabsorbierenden, schaumformigen, vernetzten Polymerisate kdnnen fur samtli- 
che Zwecke verwendet werden, fur die die in der Literatur beschriebenen schaumformigen Superabsorber 
eingesetzt werden. Sie werden z. E in Sanitarartikeln, die zur Adsorption von Korperflussigkeiten eingesetzt 
werden und in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden verwendet Sie eignen sich beispielsweise als 
wasserabsorbierender Bestandteil in Windeln, Damenbmden und Inkontinenzartikeln. Sie kdnnen in Form von 
Verbundmaterialien eingesetzt werden. Schaumformige Superabsorber kdnnen auSerdem als Dichtungsmateri- 
al, als Bodenverbesserungsmittel als Bodenersatzstoff und als Verpackungsmaterial verwendet werden. Speziel- 
Ke Ausgestaltungen von Gegenstanden, die schaurnfdrmige Superabsorber enthalten, werden beispielsweise 
ausfiihrlich in der WO-A-94/22502 beschrieben. Die schaumformigen Superabsorber eignen sich auBerdera zur 
Entwasserung von Schlaramen, zum Eindicken waBriger Lacke, z. B. fur die Entsorgung von Restmengen nicht 
verbrauchter waBriger Lacke oder Farben, indem man z. B. pulverfdrmige schaumformige Superabsorber zu 
waBrigen Lackresten zugibt bis eine Verfestigung eintritt Die schaumformigen, wasserabsorbierenden, ver- 
netzten Polymerisate kdnnen auBerdem zur Entwasserung von wasserhaltigen Olen verwendet werden. Sie 
kdnnen beispielsweise in Form eines Puhrers mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 1 50 um bis 5 mm bei 
den oben beschriebenen Anwendungen eingesetzt werden, 

Die oben beschriebenen Schaume kdnnen aufgrund ihrer Eigenschaften verschiedene Funktionen in Hygiene- 
artikeln bei der Speicherung von KdrperflQssigkeiten erf alien: 
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— Akquisition 

— Distribution und/oder 

— Speicherung 



Die Speicherung von Kdrperflussigkeiten wird von den SchSumen voUstandig ubemommen, wahrend fur die 
Funktionen Akquisition und Distribution gegebenenfalls weitere Bestandteiie wie high loft-Nonwovens, Pojy- 
propylen-Vliese, Polyester-Vliese oder chemisch modiffarierte Zellstoffe unterstQtzend als Schicht auf den Scnau- 
menVerwendungfindenkdnnen. 

Die Prozentangaben in den Beispielen bedeuten Gewichtsprozent, sofern aus dem Zusammennang nicnts 

anderes hervorgeht 

Beispiele 
Beispiel 1 

In einem Bechergias werden mh Hilfe eines Magnetrtthrers die f olgenden Komponenten vermischt: 

224, 23 g einer 37,3%igen Natriumacryiatldsung in Wasser 
49,68 g Wasser 
21,36 g Acryisaure 

3,15 g Addhionsprodukt von 80 Mol Ethyienoxid an 1 Mol Talgf ettaikoho! 
l,58gPentan 

1,05 g Triacrylsaureester eines mh 20 Ethyienoxid veretherten Glycerins 
053 g 1,4-ButanmoldiacryIat 

Die erhaltene homogene Mischung wird in einen 2-I-Kolben emgefullt, in den von unten her Argon «ngelehet 
wird. In den Kolben sind zwei Schneebesen eingesetzt, die mit jeweils einem Ruhrer der Finna Janke & .Koinkel 
Typ RW 20 DZM verbunden sind. Der Argonstrom wird so eingestellt, daBermit emer Geschwindigkeit von 
80 1/Stunde durch die Reaktionsmischung perit Die beiden Ruhrer werden zunacfast auf erne Drehzahl von 60 
UpM eingestellt Zu der Reaktionsmischung werden 45,00 g f eingemahlener Superabsorber (Partikel^SBe < 
1 00 urn) gegeb en und homogen imtergemischt D ie freie Ofinung des Kolbens wird fast voUstandig mitParafup 
abgedicntet und die Rfllirerdrehzahl auf 1000 Upm eingestellt Die Mischung wird bei dieser Drehzahl fur 20 min 
aufgeschlagen. 5 nun vor Ende des Aufschlagens werden 1 1,9 g einer 3%igen waBrigen Losung yon ^-Azo- 
bis(2-anna^opropan)aUhydYc>cMcHid in den Kolben gegeben. Nach Ende der Auf schlagpenode wird em femzeffi- 
ger gut flieBfahiger Schlagschaum erhalten. . 

Der Schaura wird in eine tefkmbeschichtete Aluininiumform (Breite 10 cm, Lange 20 cm) nut 3 mm hohem 
Rand gefullt und bei einer Heizplattentemperatur von 125° C auf einer konventioneflen Heizplatte (Ceran500J 
fur 6 inin polymerisiert, wahrend er gleichzeitig von der anderen Seite her mit einem UV-Strahler (UV 1000 der 
Firma Hdhnle) bestrahlt wird . _. _ 

Die erhaltene Schaumschicht wird in einem Vakuumtrockenschrank bei 70° C voustandig getrocknet Em Ted 
der voUstandig getrockneten Probe wird fur die Bestimmung der extrahierbaren Anteile pulvensiert Der Gbnge 
Teil wird mit destflliertem Wasser auf einen Wassergehalt von 25% eingestellt, wobeider angefeuchtete Schaum 
zur Aquilibrierung Qber Nacht in einer verschlossenen Polyethylentute gelagert wird 

Die erhaltenenTestergebnissesindinTabelle 1 zusammengefaBt 

Beispiel 2 

Man wiederholt Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB der Schaum nunmehr in einer Schichtdicke von 3 mm 
zwischen zwei tefionbeschichteten Aluniinhunplatten, die auf eine Temperatur von 120°C aufgeheizt werden, 
6 min auspolymerisiert wird 

Die erhaltenenTestergebnisse sind inTabelle 1 zusammengefaBt 

Beispiel 3 

Man wiederholt Beispiel I mit der Ausnahme, daB der Schaum nunmehr in einer Scmchtdicke von 3 mm auf 
einer Glasplatte aufgerakeh wird Die Schaumprobe wird synchron von beiden Seiten for 4 mm mit zwei 
UV-Strahlern, wie sie im Beispiel 1 verwendet wurden, bestrahlt 

Die erhaltenenTestergebnisse sind inTabelle 1 zusammengefaBt 

Beispiel 4 

Man wiederholt Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB der Schaum nunmehr in einer Schichtdicke von 2 mm 
aufgetragenwird 
Die erhaltenen Testergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 



Man wiederholt Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB der Schaum nunmehr in einer Schichtdicke von 4 mm 
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aufgetragenwird. 
Die erhaltenen Testergebnisse sind in Tabefle 1 zusammengefaBt 



5 

Man wiederholt Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB der Schaum nunmehr in einer ScMchtdicke von 6 mm 
aufgetragenwird 
Die erhaltenen Testergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 

Beispiel 7 io 

In einem Schraubdeckelglas werden fiber Nacht auf einem Rollstuhl die folgenden Komponenten homogen 
vermischt: 

224,23 g einer 37,3%igen Natriumacrylatldsung in Wasser 

2136gAcryIsaure 

1,1 0 g Trimethyiolpropantriacryiat 

4,20 g Na-Salz eines Cia/is-OxoalkohoIschwefelsaurehalbesters 

1,1 0 g Natroxol 250 H4 BR (HydroxyethylceDuIose der Fa. Aqualon GmbH und Co. KG) 

20 

100 g der obigen Nfischung werden in einer Kttchenmaschine mit zwei Schlagbesen (Fa. Bosch) auf Ruhrstuf e 
4 unter O0 2 zu einem Schaum aufgeschlagen. AnschlieBend werden 4,00 g einer 3%igen waBrigen Losung von 
2^'-Azobis(2-aniidmopropan)dmydrochlorid und 5 g Pentan zugegeben und weitere 5 min geruhrt Man erhalt 
einen f einzeOigen, gut flieBfahigen Schlagschaum, 

Die weitere Vorgehensweise entspricht Beispiel 1. 25 

Die erhaltenen Testergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 

Vergieichsbeispiel 1 

Man wiederholt Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB der 3 mm hohe Schaum nunmehr durch einseitiges Erhitzen 30 
auf einer konventionellen Heizplatte bei einer Heizplattentemperatur von 1 25° C fur 6 min polyierisiert wird. 
Die erhaltenen Testergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt 



35 



Vergieichsbeispiel 2 

Man wiederholt Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB der Schaum nunmehr bei einer Schichtdicke von 3 mm mk 
dem oben beschriebenen UV-Strahler 6 min einsehig bestrahlt wird. 
Die erhaltenen Testergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt 

Vergieichsbeispiel 3 40 

Man wiederholt Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB der Schaum nunmehr in einer Schichtdicke von 3 mm in 
einen rechteckigen Behalter aus Polypropylen (Breite 20 cm. Lange 20 cm) gefiffit und 5 min in einem Mikrowel- 
lenherd mit einer Leistung von 2250 W polymerisiert wird. 

Die erhaltenen Testergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt 45 

Vergieichsbeispiel 4 

Man wiederholt Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB der Schaum nunmehr bei einer Schichtdicke von 3 mm 
einsehig mit einer Infrarotlampe der Leistung 60W 8 min bestrahlt wird. 
Die erhaltenen Testergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt 

Vergieichsbeispiel 5 

Man wiederholt Beispiel 1 mit der Ausnahme, daB der Schaum nunmehr von einer Seite 6 min beheizt und von 55 
der anderen Seite mit der Infrarotlampe obigen Typs bestrahlt wird. 
Die erhaltenen Testergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt 

Vergieichsbeispiel 6 

w 

Man wiederholt Beispiel 5 rait der Ausnahme, daB der Schaum 6 min durch die Glasplatte hindurch mit dem in 
Beispiel 1 beschriebenen UV-Strahler bestrahlt wird, wahrend er gleichzeitig von der off enen Seite her mit der 
oben beschriebenen Infrarotlampe bestrahlt wird. 

Die erhaltenen Testergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt 
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Patentansprflche 

1. Wasserabsorbierende, schaumformige, veraetzte Polymerisate, dadurch gekennzeichnet, daB sie erhfiit- 65 
Ochsinddurch 

(I) Schaumen einer polymerisierbaren waBrigen Mischung, die 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenSsch ungesattigte Monomere, die zu mmdestens 50 



15 



DE 196 07 551 Al 

Mol<ft neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls andere monoethylenisch ungesattigte Monomere, 

(c) Vernetzer, 
fdjlnitiatoren, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines Tensids, 

(f) gegebenenfalls mindestens einen L6severmittler und 

(g) gegebenenfalls Verdicker, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsregler, Fullstoffe und/oder 
Zellkeimbilder 

enthalt, wobei das Schaumen durch Dispergieren von f einen Blasen ernes gegenuber Radikalen inerten 
Gases erfolgt, und 

(II) Polymerisieren der geschaumten Mischung unter Bildung eines schaumfSrmigen Hydrogels und 
gegebenenfalls EinsteUen des Wassergehalts des schaumfSrmigen Polymerisats auf 1 bis 60 Gew.-%. 

Z Wasserabsorbierende, schaumf ormige, veraetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

ne t, daS man eine polymerisierbare waBrige Mischung einsetzt, die als 

(a) Sauregruppen enthaltende monoethylenisch ungesattigte Monomere, die zu mindestens 50 Mol% 
neutralisiert sind, 

(b) Cr bis C^-Olefine, Ester aus monoethylenisch ungesattigten C3- bis Cs-Carbonsauren und einwerti- 
gen Cr bis C^-AIkoholen, Polyethylenglykol- oder Polypropylengrykolmonoester von monoethyle- 
nisch ungesattigten Cr bis Cs-Carbonsauren, Vmylester von mindestens 4 C-Atome enthaltenden 
gesattigten Carbons§uren» Alkyivinylether mit mindestens 2 CAtomen in der Alkyigruppe, aikyisubsti- 
tuierte Styrole, Hydroxyalkylester von monoethylenisch ungesattigten Cr bis Cs-Carbonsauren, N-Vi- 
nyilactame, N-Vinylimidazole mit 5 bis 8 C-Atomen sowie deren Sake und Quarternierungsprodukte, 
basische Ester oder Amide von monoethylenisch ungesattigten Cr bis Cs-Carbonsauren sowie deren 
Sake und Quarternierungsprodukte 

enthfilt 

3. Wasserabsorbierende, schaumfSrmige, veraetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi man eine polymerisierbare, waBrige Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die zumindestens 50 
Mol% neutralisiert sind, und 

(b) eine Mischung aus mindestens einem wasseridslichen und mindestens einem wasserunldslichen 
V ernetzer verwendet 

4. Wasserabsorbierende, schaumformige, veraetzte Polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet dafi sie 0,1 bis 10 Gew.-% eines exteraen Weichmachers aus der Gruppe Polyole, Poryalkyiengly- 
kole und der kationischen Tenside enthalten. 

5. Wasserabsorbierende, schaumfdrmige, veraetzte Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dafi die gesamte Oberflache nachvernetzt 1st, indem man die schaumfSrmigen, vernetzten Polymerisate 
mit mindestens 2 reaktive Gruppen aufweisenden Vernetzungsreagenzien impragniert, die beim Erhitzen 
auf Temperaturen oberhalb von 70° C nut den im Hydrogel enthaltenen Sauregruppen reagieren. 

6. Verfahren zur Herstellung von wasserabsorbierenden, schaumf ormigen, vernetzten Polymerisaten, da- 
durch gekennzeichnet, dafi man eine polymerisierbare waBrige Mischung aus 

(a) Sauregruppen enthaltenden monoethylenisch ungesattigten Monomeren, die zu mindestens 50 
Mol% neutralisiert sind, 

(b) gegebenenfalls anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 

(c) Veraetzer, 

(d) gegebenenfalls mindestens einem Polymerisatiomnitiator, 

(e) 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens einem Tensid, 

(Q gegebenenfalls mindestens einem Ldsevermittler und 

(g) gegebenenfalls Verdickern, Schaumstabilisatoren, Polymerisationsreglern, Fullstoffen und/oder 
Zel&eimbildnern 

in einer ersten Verfahrensstufe durch Dispergieren von feinen Blasen eines gegenOber Radikalen inerten 
Gases schaumt und den so erhaltenen Schaum in einer zwehen Verfahrensstufe unter Bildung eines 
schaumfdrmigen Hydrogels polymerisiert, wobei die Polymerisation dadurch eingeleitet wird, dafi man eine 
Schicht der geschaumten Mischung beidflachig mit Warme behandelt und/oder mit Licht bestrahlt und 
gegebenenfalls den Wassergehalt des schaumfdrmigen Polymers auf 1 bis 60 Gew.-% einstellt 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi eine TeOflache der Mischung mit Warme 
behandelt und die gegenuberliegende Teilflache mit Licht bestrahlt wird 

8w Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dafi die Warmebehandlung durch Kontakt- 
beheizung bei einer Temperatur im Bereich von etwa 50 bis 200° C erfolgt 

9. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet dafi die Bestrahlung mit Licht aus dem 
UV/VIS-Bereicb erfolgt 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch gekennzeichnet dafi die beidseitige Behandlung 
simultan oder in beliebiger zeitlicher Abf olge sequenziell erfolgt 

1 L Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafi man als Monomere 

(a) Acrylsaure, Methacryisaure, Vurylsulfonsaure, Acrylamidopropansulf onsaure oder deren Mischun- 
gen,und 

(c) eine Mischung aus mindestens einem wasseridslichen und mindestens einem wasserunldslichen 
Vernetzer verwendet 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 6 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafi man als wasserldsliche 

16 



10 



DE 196 07 551 Al 

Vernetzer (c) AcrybSure- und Methacrylsaureester von mmdestens zweiwertigen Alkoholen oder Methy- 
lenbisacrtfamid verwendet 

13. Verfahren nach einem der Ansprttche 6 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB man als Tenside (e) 
Additionsprodukte von Etbylenoxid ond/oder Propylenoxid an mindestens 10 C-Atome enthaltende Alko- 
hole einsetzt, wobd die Additionsprodukte pro Mol AJkohoI 3 bis 200 Mol Etbylenoxid und/oder Propylen- 
oxid angelagert enthalten. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB man als Tenside (e) 
Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Schwefelsiurehalbestern von Additionsprodukten von Etbylen- 
oxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, Alkalimetall- oder Ammoniumsalze von Alkylbenzoisulfon- 
sauren oder von AB^phenolethersuifaten verwendet 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 14, dadurch gekennzeichnet, das man als Tenside (c) 
Quaternisierungsprodukte von tert Aminen oder Aminestern einsetzt, die mmdestens einen Cur bis Qs-Al- 
kyirest enthalten. 

la Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als Verdicker wasser- 
quellbare oder wasseriosliche synthetische oder naturliche Porymere verwendet is 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB man als Verdicker puhver- 
formigeSuperabsorber verwendet 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 6 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB man als Stabinsatoren fur 
die geschfiumten waBrigen Mischungen aliphatische Kohlenwasserstoffe einsetzt, deren Siedetemperatur 
oberhalb der Temperatur der waBrigen Mischung wahrend des Schaumens liegt 20 

19. Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumfermigen, vernetzten Polymerisate nach den Ansprfl- 
chen 1 bis 5 oder erhaltiich nach einem Verfahren der Anspriiche 6 bis 16 in Samtarartikeln, die zur 
Absorption von KorperflOssigkeiten eingesetzt werden, in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, 



20. Verwendung der wasserabsorbierenden, schaumfdrmigen, vernetzten Polymerisate nach den Ansprfl- 
chen 1 bis 5 oder erhaltiich nach einem Verfahren der Ansprflche 6 bis 18 in Form ernes Puhrers mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 150 urn bis 5 mm in Sanitarartikeln, ale zur Absorption von KorperflOs- 
sigkeiten eingesetzt werden, in Verbandmaterial zur Abdeckung von Wunden, als Dichtungsmaterial, als 
Bodenverbesserungsmittel und als Bodenersatzstoff zum Kidtrvieren von Pflanzen. 
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